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1. はじめに
こ の 地球 では 大気汚染や温暖化, 化石燃料の枯渇 など環境問題 が深刻にな っ て い る｡ そ して ,
それ らの 問題 の対策にクリ ー ン エ ネル ギ ー の有効利用 がそ の 一 つ と して考えられてお り , 特に
我々 の 日常生活 に不可欠 で, また, 無償で供給され る太陽光がその 利用に注目されて い る ｡ し
か し現在, そ の太陽光を利用 した太 陽電池は コ ス トが高く , 発電効率も悪 い こ とか らその 需要
は低迷 して おり】 低 コ ス トで 高効率の太陽電池が 研究開発されて い る ｡
当研究室では金属酸化物前駆体溶液を親水性溶媒と疎水性溶媒を用 いるアドバ ンストー ゾル ゲル
法により調製して いる｡ 得られた溶液で作製した薄膜には ¶02 の場令, 従来の ゾルーゲル 法により作
製したものよりも高い光触媒活性が得られるなどの特徴が挙げられる｡ また, こ の ¶02 前駆体溶液を
調製する際に SnO2前駆体溶液を Ti 02 に対して 3:1 の モ ル 比 で混合し, 作製した薄膜では , Ti 02
の みの場合よりもさらに高い光触媒活性が得られることが確認された｡
本研究で はこの ¶02-SnO2 薄膜の 高い光活性 に より発生す るホ ー ル ー電子対 を太 陽電池に利
用するため に酸化 マ ンガ ン系固体電解質を作製 し
て 光触媒型太陽電池 - の応用 を試みた｡
2. ¶02-SnO2前駆体溶液, MnxOy前駆体溶液の
調製とその 薄膜作製
SnO2 前駆 体溶液 の 調製法 を示す｡ 塩化 ス ズ
(ⅠⅤ)無水 和物 に トル エ ン とブタ ノ ー ル を加 え還
流, 濃縮 し, ス ズ の ア ル コ キ シ ドと した｡ 得られ
たア ル コ キ シ ドに トル エ ン とブタノ ー ル を加 え
て還流, 含水ブタノ ー ル の 添加 , そ して さらに還
流, 濃縮, 希釈 し, SnO2 前駆体溶液と した ｡ 次
に, チタ ン(ⅠⅤ)-n -ブトキ シ ドモ ノ マ ー に トル
エ ン を加 え還流 し, 十分にな じませ た｡ そ の後含
水ブタ ノ ー ル , さらに先に示 した SnO2前駆体溶
液を TiO2 に対 して 3:1 のモ ル 比 にな る量 を加 え
還流, 濃縮, 希釈 し, Ti 021SnO2前駆体溶液とし
た｡
塩化 マ ン ガ ン(ⅠⅠ)四水和物 にメ タノ ー ル を加 え
還流, 濃縮 し, マ ンガ ン の ア ル コ キ シ ドと した｡
そ こ - トル エ ンとメタノ ー ル を加 え還流 し, 含水
メ タ ノ ー ル を加 えさ らに還流, 濃縮 し, M nxOy
前駆体溶液と した｡
得 られた それ ぞれ の 溶液で ガラ ス 基板上 に ス
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ピン コ ー ト し, 任意の温度で焼成後, Ⅹ 線回折測定に より構造解析を した(Fig.1- 2)｡ また ,
同様に導電性 ガラ ス 基板上 に も成膜 した｡ 200℃ と 250℃ で は ピ ー ク の 帰属は で きず,
3 50℃ では M n304 の ピ ー クが確認 された ｡ そ の た め こ の 温度で は 2 価と3 価の マ ン ガン が
混 ざっ て い る の では ない かと考えられ る｡ また, 500℃で は M n 203 の ピ ー ク が確認され 3
価の マ ン ガン が得られた｡
3. 光触媒型太陽電池 へ の応用とその評価
導電性ガラ ス 基板上 に作製された マ ンガ ン系酸化物と Ti 02-SnO2薄膜 を密着させ, 光触
媒型太陽電池 - の 応用と した(Fig.3)｡ 光が照射され ると ¶02- SnO2薄膜で光励起により電
子 が発生 し, それ はリ ー ド線を通 っ て M n 203側 - 移動す る｡ そ して F T O と Mn 203 の 界
面で還元反応が起 こり, また, 同時に発生 したホ ー ル は ¶02
-SnO2薄膜と Mn203 の界面
で M n2+を酸化す る｡ そ の ためこ の酸化還元反応の繰り返 しにより, 電流や電圧が取れ る
の で は ない か と考えられ る(Fig.4)｡ そ こ で作製 した太陽電池 をブラ ッ クボ ッ ク ス の 中に入
れ, U Vライ トの 照射時と非照射時で電流, 電圧測定を行っ た｡ 測定は 10秒毎に3 00秒ま
で行い , 前半 の 150秒は非照射で暗中に置き, 後半の 150秒は照射しながら測定した(Fig.5 - 6)｡
ここで , ¶02- SnO2薄膜は 50 0℃ で, マ ンガン系酸化物は 250℃で焼成した物を用い た｡ この実
験で U Vライトを照射し始めた150秒後から電流や電圧の発生が見られたことにより, マ ンガン系
酸化物 は固体電解質として働 いて いることが確認された｡
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また, こ の 電圧測定に つ い て , 酸化 マ ンガ ン 系固体電解質の構造の違い に よる反応性を比
較するため に様 々 な温度で焼成後 , 太陽電池を作製 し同様 の測定を行 っ た ｡ こ の実験で は
100秒まで は U V ライ トを照射 しながら, 100秒から 200秒まで は U Vライ トを消 して ,
そ して 200秒か ら300秒までは再び Uv ライ トを照射 して行 っ た(Fig7)｡ こ の場合も U V
ライ トの O N, O F F に応答 して電圧値に変化 が見られ, 照射中は電圧値が高く, 非照射中
は低くな っ て い る｡ また, Ⅹ 線回折測定で ピ ー クが帰属でき なか っ た 200℃ 】 250℃で は
o.1V から 0.4V まで の 電圧 が得られ, Mn 304や M n 203とい っ た構造 をもつ 350℃や 500℃
で焼成 したも の は 0.7V 前後と安定 した大きな電圧 を取り出す こ とができた｡ これ らの こ
とか ら Mn304や, M n203 の構造をも つ も の が安定な固体電解質に 向い て い る の で はな い
か と考えられ る｡
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おわりに
以上 の こ とをま とめ る と, 本法 に より得
られた MnxOy 前駆体溶液は焼成す る こ と
に より酸化 マ ン ガン 系固体電解質と して作
用 し, こ れ を太 陽電池 に利用 した 際に は
Mn 304や M n 203 とい っ た構造をも つ もの
が安定な電圧 を示すこ とが分か っ た｡
しか し, 本研究で はあまり高い電流値が
示 されず, まだ実用性 に乏 しく研究 の 余地
が ある ｡ これ は こ の太陽電池 の 容量の 大き
さに 関係が ある と考えて お り, 今後は こ の
容量の 増大化を図り, より大き な電流を発
生させ る方針で ある｡
